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Zaštita vodenih sustava od onečišćenja u današnje vrijeme predstavlja veliki izazov koji 
karakterizira brzi razvoj tehnologije uz intenzivan industrijski razvoj. Intenzivan industrijski 
razvoj popraćen je sve složenijim sastavom industrijskih otpadnih voda, koje nastaju tijekom 
različitih proizvodnih procesa. Otpadne vode, ovisno o svom podrijetlu, sadrže različite 
onečišćujuće tvari koje utječu na kakvoću vodenih ekosustava (HS, 2013.). 
Sintetska bojila se upotrebljavaju u različitim granama industrije poput tekstilne, 
prehrambene, kozmetičke ili industriji papira te predstavljaju veliku skupinu onečišćujućih 
tvari u površinskim vodama koje dospijevaju putem otpadnih voda iz navedenih industrija 
(Singh i sur., 2011.). Ukoliko bojila dospiju u vodu, prodor sunčeve svjetlosti u vodu je smanjen, 
čime se direktno utječe na proces fotosinteze te se smanjuje koncentracija kisika (Malik i 
Grohmann, 2011.). Mnoge komponente bojila mogu biti toksične, mutagene ili kancerogen 
(Eichlerová, 2005.).  
Postoji nekoliko metoda za uklanjanje bojila iz otpadnih voda kako bi se spriječilo daljnje 
onečišćenje okoliša. Neke od metoda su koagulacija s flokulacijom, oksidacija ili ozonizacija, 
membranska separacija i adsorpcija. Osnovni nedostatci ovih metoda su visoka cijena, 
nastajanje različitih muljeva ili toksičnih razgradnih produkata, a u nekim slučajevima 
nedovoljna učinkovitost uklanjanja bojila i drugo (Sandhya i sur., 2005.).  
Adsorpcija je česta metoda za obradu otpadnih voda zbog visoke učinkovitosti, jednostavnosti 
provođenja i sposobnosti uklanjanja velikog broja različitih onečišćujućih tvari  
(Gupta i sur., 2009.). Kao adsorbens najčešće se koristi aktivni ugljen, čija upotreba uključuje 
visoku cijenu. Umjesto skupih konvencionalnih adsorbensa, u novije se vrijeme istražuje 
mogućnost upotrebe lignoceluloznih otpadnih materijala kao jeftinih biosorbensa. 
Lignocelulozni otpad iz prehrambene, drvne i drugih industrija može se smatrati jeftinim 
biosorbensom ako zahtijeva malu ili neznatnu obradu, ukoliko ga je moguće pronaći u prirodi 
u velikim količinama ili je kao nusproizvod ili otpad iz industrije dostupan tijekom cijele godine 
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2.1. Sintetska bojila 
  
Sintetska bojila se dobivaju kemijskom sintezom i odlikuje ih veća postojanost, efikasnost 
bojanja te niža cijena proizvodnje u odnosu na prirodna bojila. Promatrajući kemijsku 
strukturu, sintetska bojila su vrlo raznolika i postoji više različitih podjela unutar ove velike 
heterogene skupine. Sintetska bojila mogu se podijeliti na anionska, kationska i ne-ionska. 
Većinu komercijalnih sintetskih bojila čine organska bojila. Azo bojila su jedna od najčešće 
korištenih sintetskih bojila (Allen, 1971.). 
 
2.1.1. Općenito o bojilima 
 
Proizvodnja gotovo svih komercijalnih proizvoda u nekoj fazi uključuje bojenje, zbog čega bi 
se moglo reći da su bojila prisutna u svim sferama života. Bojila su tvari koje apsorbiraju 
svjetlost u vidljivom dijelu spektra i imaju sposobnost vezanja s drugim materijalima 
(kemijskim vezama ili fizikalnim silama), a rezultat tog vezanja je obojenje materijala. Njihova 
boja posljedica je apsorpcije svjetlosti iz vidljivog dijela spektra, odnosno svjetlosnih valova 
valnih duljina od 400 do 700 nm (Gudelj, 2011.). 
Svako bojilo se sastoji od tri funkcionalne grupe: kromofora koji je nositelj boje, auksokroma 
koji je odgovoran za intenzitet boje te doprinosi većoj topljivosti u vodi i kromogena (Christie, 
2001.). Spoj kromofora i auksokroma naziva se kromogen. 
Najvažniji auksokromi su hidroksilna skupina (-OH), sulfonatna (-SO3H), karboksilna (-COOH) i 
amino (-NH3) (Lončar, 2012.). 
 
2.1.2. Podjela bojila 
 
Sva bojila mogu se prema podrijetlu podijeliti na prirodna i sintetska (Gudelj i sur., 2011.). 
Prirodna bojila dobivaju se uglavnom iz korijena, kore ili lišća biljaka te iz različitih insekata. 
Vrlo malo se koriste danas zbog visoke cijene i manje učinkovitosti u odnosu na sintetska. 
2. Teorijski dio 
 
5 
Također, sintetska bojila možemo još podijeliti prema materijalu koji se njima boja, 
primjenskim svojstvima i kemijskoj strukturi. 
 
2.1.3. Kongo crvenilo 
 
Bojilo kongo crvenilo je natrijeva sol benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-sulfonske kiseline. 
Kemijska formula ovog bojila je C32H22N6Na2O6S2 (Slika 1). S obzirom da kongo crvenilo sadrži 
dvije kromoforne azo skupine (-N=N-) te kiselu auksokromnu sulfonsku skupinu (-SO3H) 
povezanu s benzenskim prstenom, ovo bojilo pripada grupi kiselih diazo bojila. Kongo crvenilo 
je prah crveno-smeđe boje koji je dobro topljiv u vodi i teško razgradiv zbog svoje složene 
kemijske strukture. Otpadne vode zagađene ovim bojilom potječu od brojnih industrija: 
tekstilne, tiskarske, papirne te industrije gume i plastike (Yaneva i sur., 2012.). 
Osim navedenih industrija, upotrebljava se u histologiji za mikroskopska ispitivanja i u 
mikrobiologiji kao indikator jer pri kiselim pH uvjetima prelazi u plavu, dok je pri lužnatim 




Slika 1 Strukturna formula sintetskog bojila kongo crvenila (Paşka i sur., 2014.) 
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2.1.4. Utjecaj sintetskih bojila na ekosustav i zdravlje ljudi 
 
Sintetska bojila su postojani i teško razgradivi organski spojevi koji narušavaju estetiku okoliša 
te štete flori i fauni. Osim narušene estetike ekosustava, smanjuje se i prodiranje svjetlosti u 
vodu što sprječava fotosintezu i rezultira smanjenom koncentracijom kisika u vodotocima. 
Bojila uzrokuju pojavu vidljive obojenosti i smanjuju bistrinu vode. Nije poznato koliko se 
točno sintetskih bojila proizvodi u svijetu, međutim s porastom njihove proizvodnje raste i 
ugroženost ljudi te okoliša. Za nova proizvedena bojila teško je procijeniti kakav će utjecaj 
imati na okoliš i ljudsko zdravlje. Kod ljudi bojila mogu uzrokovati alergijski dermatitis, iritaciju 
kože, disfunkciju bubrega, jetre, mozga, reproduktivnih organa i centralnog živčanog sustava 
(Mohammed, 2014.). Stoga se sintetska bojila moraju ukloniti iz vodenih otopina prije 
ispuštanja u prirodu. 
 
2.2. Postupci uklanjanja sintetskih bojila iz otpadnih voda 
  
Industrije koje koriste sintetska bojila su važni onečišćivači vodenih ekosustava. Nepotpuna 
razgradnja pojedinih bojila može dovesti do nastanka još toksičnijih razgradnih produkata 
(Eichlerová i sur., 2007.). Sintetska bojila iz industrijskih otpadnih voda najčešće se uklanjaju 
fizikalno-kemijskim metodama poput koagulacije s flokulacijom, oksidacije ili ozonizacije, 
membranske separacije i adsorpcije. Osnovni nedostatci navedenih metoda uključuju visoku 
cijenu, nedovoljnu učinkovitost i često nastajanje toksičnih razgradnih produkata ili različitih 
muljeva (Sandhya i sur., 2005.). Zbog toga se sve više koriste biotehnološki postupci uklanjanja 
bojila iz otpadnih voda, za koje se često ističe kako su ekonomski povoljniji u odnosu na 
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 2.2.1. Adsorpcija 
 
Adsorpcija podrazumijeva sposobnost neke čvrste tvari (adsorbensa) da na svojoj graničnoj 
površini veže (adsorbira) molekule plina ili otopljene tvari iz otopina - adsorbante. Uspješnost 
adsorpcijskog procesa ovisi o aktivnoj površini adsorbensa. Najčešće primjenjivani adsorbensi 
u obradi vode su aktivni ugljen, hidroksidi, gline, metalni oksidi i drugi. Jakost adsorpcije neke 
tvari ovisi o vrsti veze kojom se veže na površinu adsorbensa. Adsorpcijski procesi mogu se 
opisat kao fizikalni i kemijski. Ako su čestice vezane Van der Waalsovim silama, adsorpcijska 
veza će biti slaba i podrazumijeva fizikalnu adsorpciju. Dok kemijska adsorpcija (kemisorpcija) 
uključuje povezivanje tvari i adsorbensa kemijskim vezama. Ovakvo vezivanje je puno jače 
nego kod fizikalne adsorpcije jer su molekule adsorbata vezane na točno određenim mjestima 
na adsorbensu (Gupta i Suhas, 2009.). 
 
 
2.2.2. Čimbenici koji utječu na adsorpciju bojila 
 
Uklanjanje bojila iz otpadnih voda posljedica je djelovanja dva mehanizma: adsorpcije i ionske 
izmjene (Slokar i Le Marechal, 1998.), a njihova učinkovitost ovisi o nizu čimbenika, od kojih 
su najvažniji: kakvoća i granulacija adsorbensa, kakvoća i količina početnog uzorka, 
predtretman uzorka, pH vrijednost uzorka, temperatura, vrijeme adsorpcije te karakteristike 
supstance koja se adsorbira. 
 
2.2.3. Adsorpcijska ravnoteža 
 
Nakon nekog vremena i pod određenim uvjetima, pri fizikalnoj i kemijskoj adsorpciji 
uspostavlja se ravnotežno stanje između adsorbiranih molekula i molekula koje se nalaze u 
otopini. Adsorpcijske izoterme opisuju ovisnost količine adsorbirane tvari po jedinici mase 
adsorbensa u ovisnosti o koncentraciji otopljene tvari pri konstantnoj temperaturi 
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(Rangabhashiyam i sur., 2014.). Adsorpcijski podaci opisani su Langmuirovom i 
Freundlichovom adsorpcijskom izotermom. 
 
2.2.3.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma 
 
 
Langmuirova adsorpcijska izoterma je teorijski izvedena i temelji se na nekoliko sljedećih 
pretpostavki: adsorpcija je reverzibilna, ujednačena adsorpcijska energija po čitavoj površini 
adsorbensa, jednak afinitet otopljene tvari na svim stranama adsorpcije, nema interakcije 
između adsorbiranih molekula, na slobodnoj površini se formira monomolekularni sloj (Hall i 
sur., 1966., Soto i sur., 2011.). Adsorpcija završava postizanjem ravnoteže, kada se postigne 
konačan kapacitet za određeni adsorbens koji odgovara monomolekularnom sloju 
adsorbirane tvari na površini adsorbensa, a koje ne ostvaruju međusobno interakciju (Ayoob  
i Gupta, 2008.; Babaeivelni i Khodadoust, 2013.).  








qe- ravnotežni adsorpcijski kapacitet (mg/g) 
qm- maksimalni adsorpcijski kapacitet (mg/g) 
γe- ravnotežna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L) 
KL- Langmuirova konstanta (L/mg) 
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2.2.3.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma 
 
 
Freundlichova adsorpcijska izoterma dobivena je empirijski te se koristi za opisivanje 
adsorpcije u višemolekularnom sloju gdje je prisutna interakcija među adsorbiranim 
molekulama. 
Linearni oblik Freundlichove adsorpcijske izoterme: 





qe- ravnotežni adsorpcijski kapacitet (mg/g) 
γe- ravnotežna koncentracija adsorbirane tvari (mg/L) 
n- parametar koji se odnosi na jačinu adsorpcije 
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2.2.4. Adsorpcijska kinetika 
 
Adsorpcijska kinetika opisuje vremenski ovisan razvoj adsorpcije dok se ne postigne ravnoteža. 
Nadalje, može se opisati pomoću različitih linearnih i nelinearnih oblika modela (Kammerer i 
sur., 2011.), a najčešći su: model pseudo-prvog reda, model pseudo-drugog reda i model 
međučestične difuzije. 
 
2.2.4.1. Model pseudo-prvog reda  
 
 
Model pseudo-prvog reda primjenjuje se s ciljem opisivanja mehanizma adsorpcije, opisujući 
brzinu adsorpcije koja je proporcionalna broju slobodnih mjesta za vezanje adsorbanta na 
površini adsorbensa (Ho i McKay, 1999.). 
Linearni oblik jednadžbe kinetike modela pseudo-prvog reda: 
ln(𝑞𝑚1 − 𝑞𝑡) = ln𝑞𝑚1 − 𝑘1𝑡 
gdje je: 
qm1 - ravnotežni adsorpcijski kapacitet (mg/g)  
qt - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)  
t - vrijeme (min)  
k1 - konstanta brzine adsorpcije pseudo-prvog reda (min-1) 
 
2.2.4.2. Model pseudo-drugog reda  
 
Model pseudo-drugog reda bazira se na ravnotežnom adsorpcijskom kapacitetu, a zasnovan 
je na pretpostavci da se adsorpcija temelji na kemisorpciji drugog reda (Fan i sur., 2003.;  
Hu i sur., 2012.).  
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qm2 - ravnotežni adsorpcijski kapacitet (mg/g)  
qt - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)  
t - vrijeme (min)  
k2 - konstanta brzine adsorpcije pseudo-drugog reda (g/mg min) 
 
2.2.4.3. Model međučestične difuzije 
 
Budući da se modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ne mogu koristiti za opisivanje 
mehanizma difuzije (Weber i sur., 1962.), koristi se model međučestične difuzije. Model 
međučestične difuzije opisuje se sljedećom jednadžbom (Guler i Sarioglu, 2014.): 
𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡
1/2 + 𝐶 
gdje je:  
qt - adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mg/g)  
kid - konstanta brzine međučestične difuzije (mg/g min1/2)  
C – debljina graničnog sloja 
Prema ovoj jednadžbi, ovisnost qt i t1/2 trebala bi biti linearna (C=0), ako je međučestična 
difuzija jedini proces koji utječe na brzinu adsorpcije. Ukoliko pravac ne prolazi kroz ishodište 
(C≠0), adsorpcija se odvija u više koraka različitom brzinom. Što je veći C, veći je utjecaj 
graničnog sloja (Guler i Sarioglu, 2014.). 
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2.3. Lignocelulozni otpadni materijali kao jeftini biosorbensi 
 
S obzirom na kakvoću vode i okoliša, javila se potreba za pronalaskom dostupnijih i jeftinijih 
biosorbensa prilikom uklanjanja bojila iz otpadnih voda. Primarni izvor obnovljive organske 
tvari na Zemlji predstavljaju lignocelulozni materijali (Alonso i sur., 2005.) koji nastaju u velikim 
količinama tijekom cijele godine. Otpadni materijali iz različitih industrija i poljoprivrednih 
operacija mogu se upotrebljavati kao biosorbensi jer predstavljaju potencijalnu ekonomsku 
alternativu korištenju konvencionalnih adsorbenasa (Rafatullah i sur., 2010.). U ovome radu 
kao biosorbensi korišteni su otpadni lignocelulozni materijali iz drvne industrije (piljevine jele, 
ariša, smreke, euroameričke topole, bukve, hrasta lužnjaka, graba i duglazije). Osim toga, još 
se mogu koristiti otpadni lignocelulozni materijali iz prehrambene industrije poput repinih 
rezanaca, pivskog tropa, kore naranče, kore banane i drugih. Lignocelulozni materijali se 
sastoje od tri vrste polimera, a to su: celuloza, hemiceluloza i lignin koji formiraju složenu 
strukturu štiteći tako biljku od mikrobiološke razgradnje. Celuloza je najrasprostranjenija 
organska tvar u prirodi koja se sintetizira u biljkama kao gradivni element koji nosi njihovu 
težinu. Po kemijskoj strukturi je polisaharid sastavljen od linearno povezanih molekula  
D-glukoze međusobno povezanih β-(1,4)-glikozidnom vezom (Iqbal i sur., 2013.). Hemiceluloza 
je heterogeni polisaharid, različite strukture i sastava ovisno o izvoru (Abdolali i sur., 2014.) 
kojeg izgrađuju pentoze i heksoze. Lignin je kompleksni heteropolimer koji okružuje celulozu i 
hemicelulozu te nastaje nasumičnom sintezom iz prekursora koniferilnog, p-kumarilnog i 
sinapilnog alkohola. Glavno obilježje svih otpadnih materijala poljoprivredno/prehrambene 
industrije je veliki broj funkcionalnih skupina (npr. –OH, -COOH) dostupnih za vezanje 
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Zadatak ovog rada bio je ispitati mogućnost i učinkovitost uklanjanja sintetskog bojila kongo 
crvenila s, do sada neistraživanim, piljevinama bjelogorične i crnogorične šume iz modelnih 
otopina kongo crvenila. Uklanjanje bojila iz modelnih otopina provedeno je s četiri piljevine 
bjelogorične šume (bukva, hrast lužnjak, grab i euroamerička topola) i četiri piljevine 
crnogorične šume (jela, smreka, ariš i duglazija). Biosorbensi koji su pokazali najveći postotak 
uklanjanja bojila, korišteni su u daljnjem ispitivanju. 
Postotak uklanjanja bojila kongo crvenila ispitan je u ovisnosti o sljedećim čimbenicima: 
 vremenu adsorpcije 
 početnoj masenoj koncentraciji kongo crvenila 
 masenoj koncentraciji biosorbensa 
 pH vrijednosti modelnih otopina kongo crvenila. 
Ispitivanje odabranih adsorpcijskih materijala podrazumijevao je: 
 određivanje parametara adsorpcijske ravnoteže pomoću dva različita modela 
adsorpcijske izoterme  
 određivanje parametara kinetike adsorpcije pomoću tri kinetička modela. 
 
 3.2. Materijali i metode 
 
3.2.1. Adsorbat i adsorbensi 
 
Za ovaj rad korišteno je bojilo kongo crvenilo (Kemika d.d., Zagreb, Hrvatska). 
Biosorbensi korišteni u ovom istraživanju prikazani su na Slici 2. Piljevine bukve (Fagus 
sylvatica), hrasta lužnjaka (Quercus robur), graba (Carpinus betulus), euroameričke topole 
(Populus euroamericana), jele (Abies), smreke (Picea), ariša (Larix) i duglazije (Pseudotsuga) 
donirale su „Hrvatske šume d.o.o.“. Svi biosorbensi su osušeni u sušioniku tijekom 48 sati pri 
60 °C, a zatim samljeveni na laboratorijskom mlinu (MF 10 basic, IKA Labortechnik, Njemačka) 
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s otvorom očica 2 mm, a potom s otvorom očica 1 mm. Navedeni biosorbensi nisu obrađeni 
nikakvim fizikalnim ili kemijskim modifikacijama. 
 
Slika 2 Fotografija ispitanih biosorbensa a) bukva, b) hrast lužnjak, c) grab, d) euroamerička topola,  





U eksperimentalnom dijelu ovog rada korišteni su sljedeći uređaji: 
 Analitička vaga, AW 220 M, Shimadzu 
 Laboratorijski pH metar Seven Easy, Mettler Toledo, Švicarska 
 Magnetska termostatska miješalica SLR, Schott 
 Laboratorijski mlin IKA Labortechnik, Njemačka, pri čemu je korišteno sito otvora 
čestica 2 mm i 1 mm 
 Termostatska tresilica SW22, Julabo 
 Centrifuga IKA mini G, Staufen, Njemačka 
 Spektrofotometar Specor 200, Analytic Jena, Njemačka 
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3.2.3. Priprava modelnih otopina kongo crvenila 
 
Modelne otopine kongo crvenila pripremljene su u koncentracijama od 10, 30, 50 i 100 mg/L 
s ciljem ispitivanja adsorpcijskih svojstava biosorbensa pri različitim masenim koncentracijama 
bojila. Za sve ostale eksperimente korištena je masena koncentracija bojila od 50 mg/L. 
Podešavanje pH vrijednosti praćeno je pomoću pH-metra Seven Easy (Mettler Toledi, 
Švicarska). pH metar je prije eksperimenata kalibriran s puferima 4,01 i 7,00 (Reagecon 
Diagnostics Ltd., Irska). 
 
 
3.2.4. Šaržni adsorpcijski eksperimenti 
 
Za ispitivanje adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina s ciljem ispitivanja različitih 
piljevina bjelogorične i crnogorične šume, u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL dodano je  
0,25 g biosorbensa i 25 mL otopine bojila. Vrijeme trajanje adsorpcije iznosilo je od 5 do 360 
minuta, nakon čega su uzorci centrifugirani, a iz supernatanta je određena koncentracija 
bojila. Biosorbensi s najvećom učinkovitosti pri zadanim uvjetima, korišteni su u daljnjim 
eksperimentima. 
Šaržni adsorpcijski eksperimenti provedeni su na način da se u Erlenmeyerove tikvice od  
100 mL dodalo 50 mL modelne otopine kongo crvenila (50 mg/L) te 0,2 g biosorbensa. 
Postupak je proveden u termostatskoj tresilici (Slika 3) s 150 protresanja u minuti kroz 
određeno vrijeme pri 25 °C. Vrijeme kontakta između biosorbensa i adsorbata iznosilo je 360 
min. Nakon provedene adsorpcije, otpipetirano je 1,5 mL uzorka u Eppendorf mikrotube te su 
uzorci centrifugirani na 6000 okr/min u trajanju od 5 minuta. Supernatant je korišten za 
određivanje koncentracije bojila spektrofotometrijski pri valnoj duljini od 498 nm. Pokusi su 
odrađeni u dvije paralele. 
 
 









Postotak uklanjanja bojila izračunava se preko sljedeće jednadžbe: 
  
 
% 𝑢𝑘𝑙𝑎𝑛𝑗𝑎𝑗𝑎 𝑘𝑜𝑛𝑔𝑜 𝑐𝑟𝑣𝑒𝑛𝑖𝑙𝑎 =






γ0 – početna masena koncentracija otopine bojila (mg/L) 
γt – koncentracija otopine bojila nakon određenog vremena (mg/L) 
 
Za ispitivanje utjecaja početne masene koncentracije bojila, masene koncentracije 
biosorbensa, promjene pH i vremena adsorpcije provedeni su eksperimenti kao što je gore 
opisano, pri čemu su koncentracije bojila iznosile 10, 30, 50 i 100 mg/L, masene koncentracije 
biosorbensa 1, 2, 4, 6, 8 i 10 mg/L, pH otopine bojila 4, 5, 6, 7, 8 i 9 te vrijeme adsorpcije 5, 15, 
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4.1. Uklanjanje kongo crvenila iz modelnih otopina adsorpcijom na različite 
biosorbense 
 
Ispitivani biosorbensi, odnosno piljevine, odabrani su zbog svog sastava i dostupnih količina. 
Kao što je već navedeno, piljevine imaju visok udio celuloze i lignina, a zbog svojih 
funkcionalnih skupina, takvi materijali su pogodni za učinkovito uklanjanje bojila iz vodenih 
medija. 
Na Slici 4 prikazani su rezultati uklanjanja bojila na piljevine bjelogorične šume. Promatrajući 
dobivene vrijednosti, može se zaključiti da je najviši stupanj uklanjanja bojila postignut 
upotrebom piljevine euroameričke topole (>74%), dok su niži postotci uklanjanja postignuti s 
bukvom (51%), grabom (31%) i hrastom lužnjakom (22%). Najviši stupanj uklanjanja bojila s 
piljevinama crnogorične šume postignut je s piljevinom jele (42%), a slabiji postotak učinak 
pokazale su piljevine ariš (26%) smreka (19%) te duglazija (13%) (Slika 5). 
Najveći postotak uklanjanja bojila nakon 360 minuta postignut je upotrebom piljevina jele i 
euroameričke topole koje su zbog toga korištene u daljnjem istraživanju. 
  







 Slika 4 Uklanjanje kongo crvenila adsorpcijom na različite piljevine bjelogorične šume  





Slika 5 Uklanjanje kongo crvenila adsorpcijom na različite piljevine crnogorične šume  
(γkongo crvenilo = 50 mg/L, Votopine = 25 mL, mbiosorbens = 0,25 g, t = 360 min, 150 rpm, T =25 °C) 
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4.2. Utjecaj koncentracije bojila na postotak uklanjanja kongo crvenila iz 
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroameričke topole i jele 
 
Utjecaj početne masene koncentracije bojila na postotak uklanjanja kongo crvenila ispitan je 
s piljevinama euroameričke topole i jele. Šaržni pokusi provedeni su pri konstantnim 
eksperimentalnim uvjetima (t = 360 min, mbiosorbens = 0,2 g, Vuz = 5 mL, rpm = 150/min). Masene 
koncentracije sintetskog bojila kongo crvenila iznosile su 10, 30, 50 i 100 mg/L. Dobiveni 
rezultati prikazani su kao funkcija postotka uklanjanja bojila o početnoj masenoj koncentraciji 




Slika 6 Uklanjanje kongo crvenilo iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroameričke topole i 
jele (Votopine = 50 mL, mbiosorbens = 0,2 g, pH = 7, t = 360 min, 150 rpm, T =25 °C) 
 
Iz Slike 6 vidljivo je da je postotak uklanjanja bojila s euroameričkom topolom veći pri nižim 
koncentracijama CR te je veći postotak uklanjanja postignut s piljevinom euroameričke topole 
u odnosu na piljevinu jele. Uklanjanje bojila adsorpcijom na piljevinu jele je u većem postotku 
uklonjen pri koncentraciji bojila od 50 mg/L. Također je vidljivo da se postotak uklanjanja u 
slučaju piljevine euroameričke topole povećava smanjenjem koncentracije bojila, odnosno, 
što je manje bojila, adsorpcija je uspješnija. Početna koncentracija adsorbata ima važnu ulogu 
jer konstantna masa adsorbensa može adsorbirati samo određenu količinu adsorbata. Tijekom 
adsorpcije, početna masena koncentracija bojila, adsorpcijska mjesta i dostupna površina za 
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adsorpciju glavne su pokretačke sile koje su potrebne da bi se svladao otpor prijenosu mase 
bojila između čvrste i tekuće faze. Veća početna koncentracija rezultira većim 
koncentracijskim gradijentom (Ahmad, 2009.). Visok postotak uklanjanja kongo crvenila 
postignut je i s modificiranim vlaknima jute koja su korištena za adsorpciju kongo crvenila iz 
otopina koncentracije od 10 do 250 mg/L: postotak uklanjanja bojila smanjio se s 99% na 56% 
kada se početna koncentracija bojila povećala (Roy i sur., 2013.). I u ovom slučaju su 
adsorpcijska mjesta manje dostupna kada je početna koncentracija bojila veća, pri konstantnoj 
masi dodanog biosorbensa. 
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4.3. Utjecaj mase biosorbensa na postotak uklanjanja kongo crvenila iz 
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroameričke topole i jele 
  
Utjecaj mase biosorbensa ispitan je pri masenim koncentracijama biosorbensa od 1, 2, 4, 6, 8 
i 10 mg/L pri 25 °C, dok su ostali eksperimentalni uvjeti bili: γkongo crvenilo = 50 mg/L,  





Slika 7 Uklanjanje kongo crvenila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroameričke topole i 
jele (γkongo crvenilo = 50 mg/L, Votopine = 50 mL, pH = 7, t = 360 min, 150 rpm, T =25 °C) 
 
 
Potreba za ispitivanjem koncentracije adsorbensa proizlazi iz ekonomskog stajališta, koji 
zahtjeva minimalnu količinu adsorbensa za učinkovito uklanjanje bojila (Roy i sur., 2013.). 
Velik utjecaj na učinkovitost adsorpcije ima koncentracija adsorbensa zbog dostupne površine 
za adsorpciju. Učinak uklanjanja bojila povećao se s povećanjem masene koncentracije 
adsorbensa. Euroamerička topola pokazala se učinkovitijim biosorbensom jer je uklonila bojilo 
u većem postotku (više od 70%) (Slika 7). Sastav piljevine topole i jele koji uključuje celulozu, 
hemicelulozu i lignin sadrži velik broj -OH skupina koje igraju važnu ulogu u adsorpcijskim 
procesima. Povećanje postotka uklanjanja kongo crvenila s povećanjem mase biosorbensa 
može se objasniti većim brojem adsorpcijskih mjesta (Ahmad, 2009.). Sličan trend uklanjanja 
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bojila vidljiv je i u radu Kezerle i sur. (2018.) koji su ispitali učinak uklanjanja metilenskog 
modrila i kongo crvenila adsorpcijom na pivski trop. Postotak uklanjanja kongo crvenila iznosio 
je više od 95% kada je primijenjena koncentracija biosorbensa od 15 g/L pri masenoj 
koncentraciji bojila od 30 mg/L. 
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4.4. Utjecaj pH otopine bojila na postotak uklanjanja kongo crvenila iz 
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroameričke topole i jele 
  
Utjecaj pH vrijednosti modelne otopine bojila na adsorpciju kongo crvenila prikazan je na  
Slici 8. Početna koncentracija bojila iznosila je 50 mg/L, masa biosorbensa 0,2 g, volumen 
uzorka 50 mL, a vrijeme trajanja adsorpcije bilo je 360 minuta uz 150 protresanja u minuti. 
Eksperimenti su provedeni pri 25 °C, a pH vrijednost je podešena na 4, 5, 6, 7, 8 i 9. Dobiveni 





Slika 8 Uklanjanje kongo crvenila iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroameričke topole i 
jele (γkongo crvenilo = 50 mg/L, Votopine = 50 mL, mbiosorbens = 0,2 g, t = 360 min, 150 rpm, T =25 °C) 
 
 
Početna pH vrijednost otopine jedan je od najznačajnijih čimbenika koji utječu na kapacitet 
adsorpcije u obradi vode (Mane i Vijay Babu, 2011.). Promjene u kapacitetu adsorpcije, a time 
i na postotak uklanjanja adsorbata, pri različitim pH vrijednostima može se pripisati 
reaktivnosti bojila i adsorbensa, osobito površinskom naboju adsorbensa u vodenoj otopini pri 
određenoj pH vrijednosti (Roy i sur., 2013.). 
Iz rezultata (Slika 8) može se zaključiti da je postotak uklanjanja bojila s euroameričkom 
topolom sličan u pH području od pH 4 do pH 9, odnosno, postotak uklanjanja bojila ostao je 
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gotovo nepromijenjen. Najviši postotak iznosi od 77 do 82% za euroameričku topolu što se 
podudara s nekim pojedinim istraživanjima u kojima je uklonjeno čak 92% u pH području od 
2-11. Najviši postotak uklanjanja bojila s piljevinom jele postignut je pri pH 7 i iznosi 49%. Ovi 
rezultati upućuju na to da pH nije značajno utjecao na adsorpciju kongo crvenila. Mane i Vijay 
Babu (2011.) također su utvrdili da je adsorpcija briljantnog zelenila na piljevinu najveća i 
približno konstanta za pH područja iznad 2,9. Također, istraživanja su pokazala da je adsorpcija 
CR na koru banane bila učinkovita u pH području 2 do 11 (Namasivayam i Kanchana, 1993.), a 
eksperimenti adsorpcije na manioki također su potvrdili da pH nije imao značajan utjecaj na 
samu adsorpciju (Li i sur., 2014.). 
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4.5. Utjecaj vremena adsorpcije na postotak uklanjanja kongo crvenilo iz 
modelnih otopina adsorpcijom na piljevinu euroameričke topole i jele 
 
Utjecaj vremena na učinak adsorpcije kongo crvenila ispitan je s piljevinama euroameričke 
topole i jele. Na slici 9 prikazani su rezultati adsorpcije kongo crvenila na odabrane piljevine 
pri sljedećim eksperimentalnim uvjetima: γkongo crvenilo = 50 mg/L, Votopine = 50 mL,  





Slika 9 Uklanjanje kongo crvenilo iz vodenih otopina adsorpcijom na piljevine euroameričke topole i 




Na Slici 9 može se vidjeti kako je uklanjanje bojila s piljevinom euroameričke topole brže 
tijekom prvih 30 minuta, nakon čega se uklanjanje usporava sve do ravnotežnog stanja. Brzo 
uklanjanje prvih nekoliko minuta može se objasniti većom adsorpcijskom površinom 
dostupnom za uklanjanje bojila, a zasićenjem adsorpcijskih mjesta, učinak uklanjanja se 
usporava (Wanyonyi i Onyari, 2014.). Kod piljevine jele se može zaključiti da je i brzina 
adsorpcije manja u odnosu na topolu i da se ravnotežno stanje puno brže postiže. Sličan trend 
uočen je pri adsorpciji CR na vlakna jute, gdje je adsorpcijska ravnoteža postignuta već nakon 
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15 do 30 minuta. Učinak uklanjanja bojila ostao je gotovo konstantan s vrlo malim povećanjem 
u postotku uklanjanja s duljim vremenom adsorpcije. Autori navedeno objašnjavaju 
zasićenjem adsorpcijskih mjesta molekulama bojila, pri čemu preostala mjesta ostaju 
nedostupna zbog sile odbijanja između dvije faze – krute i tekuće. U ovom dijelu, molekule 
bojila prenose se do unutarnjih strana adsorbensa difuzijom, što zahtijeva puno više vremena 
(Roy i sur., 2013.). Ispitivanja adsorpcije CR na korijen vodenog zumbula također je pokazao 
kako je postotak uklanjanja bojila porastao s vremenom adsorpcije, a adsorpcijska ravnoteža 
postignuta je unutar 90 minuta. Oko 64% bojila uklonjeno je već nakon 5 minuta adsorpcije, 
nakon čega se postotak uklanjanja usporio i iznosio je najviše 96% (Wanyonyi i Onyari, 2014.). 
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4.6. Određivanje mehanizama adsorpcije kongo crvenila na piljevine 
euroameričke topole i jele adsorpcijskim izotermama 
 
Adsorpcijska izoterma je krivulja koja opisuje fenomen zadržavanja (ili otpuštanja) ili 
mobilnost neke tvari iz vodenog medija prema krutoj tvari pri konstantnoj temperaturi i pH 
(Limousin i sur., 2007.). S ciljem utvrđivanja primjenjivosti adsorpcije u smislu uklanjanja bojila 
kongo crvenila iz vodene otopine upotrebom piljevina euroameričke topole i jele, korištene su 
linearne Langmuirove i Freundlichove adsorpcijske izoterme. Rezultati su prikazani Slikom 10 
a i b te Tablicom 1. 
Langmuirova izoterma pretpostavlja da se adsorpcija odvija na specifičnim homogenim 
stranama na adsorbensu i da se uspješno koristi u mnogim jednoslojnim adsorpcijskim 
procesima. Konstante qm označavaju količinu bojila koja adsorbirana pri ravnotežnim 
uvjetima, a KL označavaju je li adsorpcija nefavorizirana kada je KL > 1, linearna KL = 1 ili 
favorizirana kada je 0< KL < 1 (Wanyonyi i Onyari, 2014.). Iz Tablice 1 vidljivo je da je 
bezdimenzionalni parametar KL između 0 i 1 za oba ispitana biosorbensa što znači da je 
adsorpcija favorizirana, dok su adsorpcijski kapaciteti približno jednaki i iznose 2,544 mg/g za 
euroameričku topolu, a 2,539 mg/g za jelu. Eksperimentalno dobiveni podaci za kapacitet 
adsorpcije za euroameričku topolu iznosi 2,517 mg/g i približno je jednak onom izračunatim 
Langmuirovom adsorpcijskom izotermom, dok je za jelu uočena veća razlika u kapacitetu te 
(qeksp. = 1,510 mg/g). Koeficijent korelacije R2 vrlo je nizak (0,2242) za euroameričku topolu, u 
odnosu na koeficijent korelacije izračunat za piljevinu jele (0,6077). 
Freundlichova izoterma koristi se za ne-idealne adsorpcije na heterogenim površinama i 
višeslojne adsorpcije. Konstanta KF pokazatelj je adsorpcijskog kapaciteta, dok n govori o 
intenzitetu adsorpcije. Ukoliko je vrijednost n > 1, tada govorimo o favoriziranoj adsorpciji, 
odnosno fizikalnom procesu (Kezerle i sur., 2018.). Podatci iz Tablice 1 ukazuju da je adsorpcija 
CR na piljevine favorizirana te da eksperimentalno dobiveni podaci adsorpcije CR na jelu bolje 
koreliraju u odnosu na one dobivene adsorpcijom na euroameričku topolu. Međutim, 
izračunati kapacitet adsorpcije KF veći je za euroameričku topolu (0,3709) u odnosu na jelu 
(0,0773). Usporedbom dobivenih podataka s literaturom, može se zaključiti da su parametri 
za kapacitet adsorpcije viši (Langmuirova adsorpcijska izoterma) u odnosu na one dobivene 
adsorpcijom CR na korijen vodenog zumbula (1,580 mg/g). Usporedbom parametara 
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dobivenih Freundlichovom izotermom, intenzitet adsorpcije CR na korijen vodenog zumbula 
(0,574) je veći u odnosu na adsorpciju CR na piljevine euroameričke topole i jele, ali je zato 







Slika 10 (a) Langmuirove i (b) Freundlichove izoterme adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina 
na piljevine euroameričke topole i jele kao biosorbensa (Votopine = 50 mL, mbiosorbens = 0,2 g, pH = 7,  
150 rpm, t = 360 min, T =25 °C) 
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Tablica 1 Ravnotežni parametri Langmuirove i Freundlichove izoterme adsorpcije kongo 




Biosorbens qeksp./(mg/g) qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 
Euroamerička topola 2,517 2,544 0,029 0,224 
Jela 1,510 2,539 0,025 0,608 
Freundlichove konstante 
Biosorbens n KF/(mg/g)(L/mg)-1/n R2 
Euroamerička topola 2,783 0,371 0,352 
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4.7. Određivanje mehanizama adsorpcije kongo crvenila na piljevine 
euroameričke topole i jele kinetičkim modelima 
 
U ovom radu, korištena su tri linearna kinetička modela kako bi se odredio mehanizam 
adsorpcije CR na piljevine euroameričke topole i jele: model pseudo-prvog reda, model 
pseudo-drugog reda i model međučestične difuzije. Izračunati kinetički parametri prikazani su 
u Tablici 2, a linearni grafički podaci Slikama 10 a i b te Slikom 11. 
Model pseudo-prvog i pseudo-drugog reda su najčešće korišteni kinetički modeli. Rezultati 
prikazani u Tablici 2 upućuju na dobro slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s 
primijenjenim modelima, a prema koeficijentu korelacije (R2). Međutim, ipak je nešto bolje 
slaganje podataka uočeno s modelom pseudo-drugog reda, gdje su i izračunati kapaciteti 
adsorpcije približno jednaki onim dobivenim eksperimentalno. Navedena opažanja se dobro 
slažu i s podacima pronađenim u literaturi (Li i sur., 2014.; Wanyonyi i Onyari, 2014.). 
 
Tablica 2 Kinetički parametri adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina bojila na piljevine 
euroameričke topole i jele kao biosorbensa 
 
Model pseudo-prvog reda 
Biosorbens qexp/(mg/g) qm1/(mg/g) k1/(min-1) R2 
Euroamerička topola 8,484 4,160 0,014 0,923 
Jela 5,044 2,372 0,010 0,955 
Model pseudo-drugog reda 
Biosorbens qexp/(mg/g) qm2/(mg/g) k2/(g/mg min) R2 
Euroamerička topola 8,484 8,718 0,009 0,999 
Jela 5,044 5,203 0,010 0,994 
  










 Slika 10 Kinetički modeli (a) pseudo-prvog reda i (b) pseudo-drugog reda adsorpcije kongo 
crvenila iz modelnih otopina na piljevine euroameričke topole i jele kao biosorbensa  
(γkongo crvenilo = 50 mg/L, Votopine = 50 mL, mbiosorbens = 0,2 g, pH = 7, 150 rpm, T =25 °C) 
 
 
4. Rezultati i rasprava 
 
34 
4.7.1. Model međučestične difuzije adsorpcije kongo crvenila na piljevine euroameričke 
topole i jele kao biosorbensa 
 
 
S obzirom da se modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda ne mogu koristiti za opisivanje 
mehanizma difuzije, predložen je model međučestične difuzije (Kezerle i sur., 2018.). Iako je 
model pseudo-drugog reda dobro opisao eksperimentalno dobivene podatke, podatci 
dobiveni navedenim modelom ipak nisu dostatni da bi se predvidio mehanizam difuzije. Kada 
postoji kruta i tekuća faza tijekom procesa adsorpcije, transport adsorbata kontroliran je 
prijenosom mase (difuzija graničnog sloja) ili međučestičnom difuzijom ili zajedno. Najsporiji 
korak je najvjerojatnije difuzija u filmu ili difuzija u porama koji određuju brzinu same 
adsorpcije (Roy i sur., 2013.). Parametri ki označavaju brzinu međučestične difuzije, a C govori 
o debljini graničnog sloja: što je veći C, deblji je granični sloj. Grafički prikaz modela 





Slika 11 Kinetički model međučestične difuzije adsorpcije kongo crvenila iz modelnih otopina na 
piljevine euroameričke topole i jele kao biosorbensa (γkongo crvenilo = 50 mg/L, Votopine = 50 mL,  
mbiosorbens = 0,2 g, pH = 7, 150 rpm, T =25 °C)  
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Iz rezultata prikazanih na slici 11 može se zaključiti da ovisnost qt o t0,5 nije linearna i da se 
mogu podijeliti na dva linearna područja. Multilinearnost potvrđuje da se radi o adsorpciji 
kongo crvenila na piljevine u više koraka. Prvi dio linearnog dijela događa se zbog prijenosa 
mase, koji je odgovoran za prijenost adsorbata do granične površine biosorbensa difuzijom u 
filmu. U ovom dijelu, brza adsorpcija s visokim postotkom uklanjanja bojila događa se uslijed 
jake elektrostatske privlačnosti između bojila i površine biosorbensa. Nakon difuzije u 
graničnom sloju, molekule bojila ulaze u unutrašnjost biosorbensa međučestičnom difuzijom 
kroz pore, što je prikazano drugim linearnim područjem. Postupna adsorpcija, čiju brzinu 
određuje međučestična difuzija, popraćena je ravnotežnim stanjem kada se proces adsorpcije 
usporava i postaje konstantna jer su molekule bojila okružile sva aktivna mjesta adsorbensa i 
kada je postignut maksimalni učinak adsorpcije (Ahmad, 2009.). Nadalje, iz slike 11 se može 
vidjeti kako ni jedna krivulja nije prošla kroz ishodište. To upućuje na činjenicu da je 
međučestična difuzija uključena u adsorpciju, ali sama ona ne određuje brzinu adsorpcije 
kongo crvenila na adsorbense. Prema podatcima iz Tablice 3 vidimo da je u prvom linearnom 
dijelu za euroameričku topolu brzina same difuzije puno brža, a samim time je i granični sloj 
tanji, dok se u drugom linearnom području, kada se postiže ravnotežno stanje, brzina 
adsorpcije smanjuje (ki2 = 0,092 mg/g min0,5), dok je debljina graničnog sloja veća (C2 = 6,794). 
Kod piljevine jele također se vide dva linearna dijela, ali razlika u debljini graničnog sloja je 
znatno manja (C1 = 2,987 i C2 = 3,414). 
Tablica 3 Parametri modela međučestične difuzije kongo crvenila iz modelnih otopina bojila 
na piljevine euroameričke topole i jele kao biosorbensa 
 








Euroamerička topola 0,441 3,387 0,970 0,092 6,794 0,815 






























Nakon provedenog istraživanja moguće je izvesti sljedeće zaključke: 
 Primjenom lignoceluloznih otpadnih materijala iz drvne industrije (piljevine bukve, 
hrasta lužnjaka, graba, euroameričke topole, jele, smreke, ariša i duglazije) kao 
bioadsorbensa za uklanjanje sintetskog bojila kongo crvenila iz vodenih otopina, 
najveći postotak uklanjanja bojila postignut je s piljevinom jele (42%) i euroameričke 
topole (>74%). Piljevine jele i euroameričke topole pokazale su se najpogodnije za 
daljnja istraživanja, pri čemu je ispitan utjecaj koncentracije bojila, mase adsorbensa, 
pH i vremena na postotak uklanjanja kongo crvenila. 
 Pri manjim početnim koncentracijama bojila postignut je veći postotak uklanjanja 
kongo crvenila upotrebom piljevine euroameričke topole (33% pri 10 mg/L bojila), dok 
najveći postotak uklanjanja bojila adsorpcijom na piljevinu jele iznosi 21% pri  50 mg/L 
bojila. 
 Postotak uklanjanja bojila povećavao se povećavanjem masene koncentracije 
biosorbensa s 19 na 71% za euroameričku topolu i s 15 na 35% za jelu. 
 Za oba upotrijebljena biosorbensa, postignuti su visoki postotci uklanjanja bojila za 
približno sve ispitane pH vrijednosti što ukazuje da pH nema značajnijeg utjecaja na 
proces adsorpcije.  
 Prema rezultatima, izračunatim adsorpcijskim kapacitetima (qm) te koeficijentima 
korelacije (R2) primijenjeni modeli adsorpcijskih izotermi ne opisuju najbolje proces 
adsorpcije CR na odabrane piljevine.  
 Kinetički podatci adsorpcije za oba ispitana adsorbensa dobro opisuje model pseudo-
drugog reda. Primjena modela međučestične difuzije ukazuje da međučestična difuzija 
nije jedini proces koji kontrolira adsorpciju kongo crvenila na piljevine euroameričke 
topole i jele. 
 Euroamerička topola pokazala se učinkovitijim biosorbensom od jele za uklanjanje 
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